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 دانشگاه صنعتی شاهرود

 دانشکده شیمی

 

 پایان نامه کارشناسی ارشد شیمی آلی

 

 

با استفاده از  [ تری آزین1،3،4] [c-3،2] سنتز مشتقات جدید تیازولو

 مس –کاتالیزگر پالادیم 

 

 

 :نگارش

 سمیرا میهن پرست

 

 

 : د راهنماتیاسا

 دکتر محمد باخرد 

 کیوانلودکتر علی 

 



3 

 

 

 :استاد مشاور

 دکتر حسین نصر اصفهانی 

 

 

 4231آبان

 

 

 

 

 

 حمد و ستايش

 خداوند منان را كه لطفش 

 راهنمايي كرد  مرا به اين صراط
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 و كرمش موجب توفيقم شد.
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چه شگفت آور است گذر زندگي از هزاران پيچ و خم زمان، هر بار كه 

بيني و چون بيش در پايان مي ايستي شروعي ديگر در پيش روي مي 

در اين پايان نه تنها اين اوراق . بنگري زندگي هميشه در آغاز است

  :مكتوب بلكه شيرين ترين لحظات زندگيم را تقديم مي دارم

 

 به مهربان مادرم 

هاي صبوريش، كه  وزين ترين كلام در ديباچه، هستي من، به پاس سال

  .را نيز از او آموختم نه تنها انديشه ها را به من آموخت بلكه انديشيدن

 

 همسر عزيزم؛ حسام 

 به پاس صبرش، حمايتش و ياريش

   .محبت هايش را جبران كنم ماميد تا بتوان

 

 م؛ وحيد برادردلسوزو 

 . كه حضورش الهامي پيوسته و جاري براي دانش اندوزيم بود

 

 و تقديم به همه آنان كه 

 به من آموختند 

  .و خواهند آموخت
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 سپاس از:تقدير و 

حقيق و پژوهش كه علاوه بر ت دكتر محمد باخرد جناب آقاياستاد بزرگوارم 

ارزنده و مدبرانه خود بهتر فكر كردن، بهتر زندگي كردن و بهتر  با نظرات

 .بودن را به من آموختند

هاي ارزنده شان كه با راهنمايي جناب آقاي دكتر علي كيوانلواستاد ارجمند 

 . من را در جهت انجام هر چه بهتر اين پروژه هدايت كردند

كه از هرگونه تلاش در  جناب آقاي دكتر حسين نصر اصفهانياستاد گرامي 

 . جهت رفع مشكلات اينجانب دريغ نكردند

قربانيان و مهندس کلی و سركارخانم جعفری : دوستان عزيزم و آقايان تمامي 

 . يممن را همراهي نمودند تشكر مي نماريغ كه با زحمات بي د

 

 

 چکیده

 

-فاده از کاتاليزگر پالاديمبا است تری آزين ها] c ]]4،2،1-2،3[ای سنتز مشتقات جديدی از تيازولو ، روشی بردر اين تحقيق

 .گزارش شده است مس

( 2-3)تيون  -3-اون  -5-تری آزين  -4،2،1-متيل  -6تری آزين ها از ] c]]4،2،1 -2،3[برای تهيه مشتقات تيازولو 

-3)اون  -5-تری آزين -4،2،1 -پروپارژيل تيو-3-متيل-6با پروپارژيل برميد در متوکسيد سديم ترکيب  ترکيب اين .استفاده شد

 .را توليد کرد( 3

 

  

 

                 (3-3(                                                                 )3-2) 
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 کلريد و (II) پالاديم (فسفين فنيل تری) در حضور کاتاليزگرهای بيس (4-3) يديد با مشتقات آريل( 3-3)از واکنش ترکيب 

 -2،3 [دمای اتاق، مشتقات مختلف تيازولو و آرگون اتمسفر در شرايطآمين،  اتيل تری و باز در حلال استو نيتريل (I)مس  يديد

c]]4،2،1 [ سنتز شدند( 5-3)تری آزين های.  

 

 

  

 

                   (3-5(                                                   )3-4(                           )3-3) 

           

  .، شرايط ملايم و بهره ی بالا از جمله ويژگی های اين روش می باشدآسانی روش 
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 چكيده 

 تري آزين ها – 4، 2، 1 –شيمي تيازولو : فصل اول

 

 1  .............................................................................................................. مقدمه  -1 – 1

  2 ....................................................... تري آزين ها  – 4، 2، 1 –روش هاي سنتزي تيازولو  – 2 – 1

 

 كربن با كاتاليزگر پالاديم –واكنش جفت شدن كربن : فصل دوم 

 

 11 ............................................................................................. واكنش سونوگاشيرا  – 1 –2

 

 بحث و بررسي نتايج : فصل سوم 

 

 25 .................................................................................................بحث و بررسي نتايج  – 3

 25 ......................... تري آزين  ]1 ،2 ،4[ c] – 3، 2[بنزيل تيازولو  – 6سنتز ناحيه گزين مشتقات  – 1 – 3

 22 .......................................................................... بررسي جهت گيري بسته شدن حلقه  – 2 – 3



8 

 

 32 ................................................................................................. مكانيسم واكنش  – 3 – 3

 33 ............................................................................... شواهد طيفي تركيبات سنتز شده  – 4 – 3

 

 بخش تجربي : فصل چهارم

 

 31 ......................................................................................... روش تهيه آريل يديدها  – 1 – 4

 31 ........................................................ كلريد ( II)پالاديم ( نتري فنيل فسفي)روش تهيه بيس  – 2 – 4

 33 .................................. ون تي – 3 –اون  – 5 –تري آزين   - 4، 2، 1 –متيل  – 6روش تهيه  – 3 – 4

 33 ....................... اون  – 5 –تري آزين  – 4، 2، 1 –و پروپارژيل تي – 3 –متيل  – 6روش تهيه  – 4 – 4

 33 ........ اون  – 4 –تري آزين  ]1 ،2 ،4[ c] – 3، 2[تيازولو  – H4 –بنزيل  – 6روش تهيه مشتقات  – 5 – 4

 41 ...................................................................................................................... مراجع 

 

 ضميمه 

 

 43 ................................................................................................... دستگاه هاي استفاده شده 

 HNMR1, IR, UV ............................................................................................... 44طيف هاي 

 ها             آزينـ تري 4،2،1شیمی تیازولو ـ 

 



 

1 

 

N

N

N

N

S

N

N

N
S

N

N

NS

N

N

N S

 

 ـ مقدمه 4ـ  4

محققين . آزين از دو جنبه شيميايي و كاربردي جالب توجه هستندـ تري4،2،1-ي مشتق شده از تيازولوتركيبات ناجور حلقه

و  ]3[، ضد قارچ ]2[، ضد حساسيت ]1[اند، اين تركيبات داراي خواص بيولوژيكي و دارويي نظير ضد باكتري نشان داده

 .بسياري خواص دارويي ديگر بوده كه به تعدادي از آن ها اشاره مي كنيم

 

                                                 ]1[ضد ميكروب 

                                                             

 

 

       ]2[داروي ضد حساسيت 

 

 

 

 

 

      ]3[ ضد قارچ

 

 

آزين ـ تري4،2،1توان از ماده اوليه  تيازول يا ماده اوليه آزين ميـ تري4،2،1اي تيازولو ـهاي دو حلقهبراي سنتز سيستم

، (1-1)آزين تري ]b-4،2،1][2،3[ تيازولو: ها داراي ساختارهاي متنوعي از جملهآزينـ تري4،2،1تيازولو ـ. استفاده كرد

آزين تري ]e-4،2،1][4،5[و تيازولو( 3-1)آزين تري ]d-4،2،1][2،3[، تيازولو(2-1)آزين تري ]c-4،2،1] [3،2[تيازولو

 .باشندمي( 1-4)

 

 

 

              (1-4(                    )1-3(                      )1-2(                     )1-1                   ) 

ها و آزينتري ]c-4،2،1][3،2[ها، تيازولو آزينتري ]b-4،2،1][2،3[هاي سنتزي تيازولو  ابتدا به تاريخچه و روش

 .ها مي پردازيمآزينتري ]d-4،2،1][2،3[تيازولو

  هاآزینـ تری1،3،4ـ روش های سنتزی تیازولو ـ 3ـ  4 

ـ دي برمواتان در محيط قليايي مورد  2،1با ( 5-1)ـ تيون  3ـ اون ـ  5آزين ـ تري -4،2،1ـ متيل ـ6، واكنش 1263در سال 

-b][2،3[ـ تيازولو  H1ـ متيل ـ 6ـ دي هيدروـ3،2از دو ساختار ايزومري محصول واكنش مخلوطي . بررسي قرار گرفت
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، به (1-1)ـ اون 4آزين ـتري ]c-4،2،1][3،2[ـ تيازولو H4ـ متيل ـ3ـ دي هيدرو ـ1،6و ( 6-1)ـ اون 1آزين ـتري ]4،2،1

 .]4،5[باشد مي 46به  66نسبت

 

 

 

 

          (1-1(                        )1-6                              )                      (1-5                 ) 

ـ هيدروكسي  3يل ـ ـ كلرومت 3ـ دي هيدرو ـ  3،2ـ دي كلرواستون و كلرواستونيتريل به ترتيب  3،1با ( 5-1) واكنش تركيب

-b][2،3 [ـ تيازولو H1ـ متيل ـ  6ـ آمينو ـ 3و ( 3-1)ـ اون  H1آزين ـ تري ]b-4،2،1][2،3[ـ تيازولو  H1ـ متيل ـ  6ـ 

 .]5[كندرا ايجاد مي( 2-1)ـ اون H1آزين ـ تري ]4،2،1

 

 

 

 

                                  (1-3   ) 

 

                                                                                                (1-5) 

 

                  

                                 (1-2) 

( ـ تيازوليل2ـ متيل ـ4)با برمواستون، تركيب پيرويك اسيد  (16-1)ويك اسيد ديگر واكنش تيوسمي كاربازون پير از طرف

-3،2[ـ تيازولوH4ـ دي متيل ـ6،3واكنش با استيك انيدريد، حلقوي شده و به  پس ازكند كه را ايجاد مي( 11-1)هيدرازون 

][c4،2،1[ گرددتبديل مي( 12-1)اون  - 4 -آزينتري]5[. 

 

 

 

              (1-12(                                )1-11(                                    )1-16 ) 

 

از واكنش حلقوي ( 13-1)ـ دي اون  1،3ـ H 2آزين ـتري ]b-4،2،1][2،3[ـ تيازولو  H1ـ متيل ـ  6، تركيب 1262در سال 

 .]6[با برمواستيك اسيد در حضور سديم اتوكسيد به دست آمد ( 5-1)شدن تركيب 
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                                (1-13(                                         )1-5) 

 

با اتيلن دي برميد و اتيل ( 14-1)ـ تيون ( H2) 3ـ تري آزين ـ  4،2،1متيل ـ  ـ 1، واكنش تتراهيدرو ـ 1216در سال 

 .]1[مورد بررسي قرار گرفت  آن گيري حلقوي شدنبرمواستات انجام شد و تفاوت در جهت

-b][2،3[ـ تيازولو  H5ـ تتراهيدرو ـ  1،6،4،3ـ متيلن ـ  5دهد، با اتيلن دي برميد واكنش مي( 14-1)آزين وقتي تري

آزين ـ تري 4،2،1ـ تتراهيدرو ـ  6،5،4،1ـ متيل ـ  1ـ ( ـ برمواتيل تيو )ـ  3ي از طريق واسطه( 16-1)آزين تري ]4،2،1

گيري بسته شدن با اتيل برمو استات وارد واكنش شود، تغيير در جهت( 14-1)آزين در صورتی كه تري. گرددتشكيل مي( 1-15)

توليد ( 11-1)ـ اون ( H1)6آزين ـ تري ] c-4،2،1] [ 3،2[ـ تيازولو  H2ـ متيل ـ  2ـ دي هيدرو ـ  4،3افتاده، و حلقه اتفاق 

آزين تري ]c-4،2،1][3،2[ـ تيازولو  H2رو ـ ـ تتراهيد 1،6،4،3ـ متيل ـ  2وسيله كاهش با دي بوران به ه اين تركيب ب. شودمي

 .گرددتبديل مي( 1-13)

 

 

 

 

             (1-16(                                     )1-15) 

                                                                                                          

                                                                                                     (1-14) 

 

             (1-13(                                     )1-11) 

 

ـ تتراهيدرو ـ  1،6،4،3ـ متيل ـ  2گيري حلقوي شدن، هاي تشكيل شده و تعيين نوع جهتآزينجهت اثبات ساختار تيازولو تري

H2 [3،2] ـ تيازولو[c-4،2،1[ با يك روش مشخص از ( 13-1)آزين تريN  ـ( ـ هيدروكسي اتيل ) و متيل ( 12-1)ـ ازيريدين

 6،5،4،1به دست آمده در واكنش با كربن دي سولفيد به (  26-1)هيدرازينو اتيل آمينو اتانول در اين روش، . هيدرازين سنتز شد

اين تركيب در . شودتبديل مي( 21-1)ـ تيون ( H2) 3آزين ـ ـ تري 4،2،1ـ متيل ـ  1ـ ( ـ هيدروكسي اتيل 2)ـ  4ـ تتراهيدرو ـ 

 .دهددست ميه را ب( 13-1)آزين تري ]c-4،2،1][3،2[حضور تيونيل كلريد حلقوي شده و تيازولو 

 

  

  (1-13 ) 

 

                                 (1-21 (                                )1-26(                             )1-12) 

شود، اتم نيتروژن بر روي كربن تتراهدرال توجيه مي 2NSاكنش با اتيلن دي برميد، براساس حمله گيري حلقوي شدن در وجهت

ولي در مورد واكنش با اتيل برمو استات كه حمله اتم نيتروژن . تعيين كننده است -4Nو  -2Nهاي در اينجا قدرت نسبي نوكلئوفيل

-1)هاي درالي تشكيل شده مهم بوده كه به انرژي نسبي واسطهي تتراهگيرد، پايداري واسطهمي بر روي كربن تري گونال انجام
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انرژي كمتري ( 22-1)ي ، واسطهC=Nپيوند   با سيستم  -1Nبه دليل همپوشاني جفت غيرپيوندي .بستگي دارد( 23-1)و ( 22

 .]1[گرددمي( 23-1)ي دارد و اين مزدوج شدن مانع از تشكيل واسطه

 

 

 

 

                                 (1-23(                                            )1-22) 

 

ـ  pبرمواتيل  ـ ـ دو عاملي ديگر نظير   ،با تركيبات ( 14-1)آزين واكنش تتراهيدرو تري 1211به دنبال آن در سال 

ـ برموفنيل استونيتريل طبق طرح  يد، فناسيل برميد، كلرواستونيتريل، ـ برموفنيل استالدئ يد، تولوئن سولفونات، برمواستالدئ

 . ]3[مورد مطالعه قرار گرفت( 1-1)

 3SP ،2SPيگر با كربن و عامل د 3SPـ دو عاملي، داراي يك عامل با كربن   ،دهد اگر تركيب نتايج به دست آمده نشان مي

كند و سپس اگر هيبريد كربن حمله مي 3SPآزين به كربن ، ابتدا اتم گوگرد تري(14-1)آزين تيون باشد، در واكنش با تري SPو يا 

  3تركيب دو عاملي نيز از نوعSP  2باشد، بسته شدن حلقه از طريق-N  صورت گرفته وH5  3،2[ـ تيازولو-][b1،2،4[ 

  .شودتشكيل مي( 16-1)های آزينتري

 

 

 

 

            

                      (1-16) 

 

 

               

 

                 (1-13                               )  (1-14)                                    (1-24)    

 

 

                                                                                                                                                                                               

                                                                       

 

                         (1-26)                                  (1-25)                                 (1-11)  
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 ( 1 -1 طرح ) 

 

ـ H2ومحصول واكنش، انجام شده N-4داشته باشد، بسته شدن حلقه از طريق  SPيا  2SPتركيب دو عاملي، هيبريد ولی اگر کربن  

 .]3[نشان داده شده است( 2-1)اين نتايج در طرح . باشدمي( 25-24،1-13،1-11،1-1)هايآزينتري]c-4،2،1][3،2[تيازولو
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 ( 2 – 1طرح  )

 

 (21-1)هاي جديدي از واكنش مشتقات تيوسمي كاربازون پيرويك اسيد آزين، تيازولوتري1236در سال

 گردد، ابتدا تيازوليل هيدرازونها وارد واكنش مي ـ هالوكتون با ( 21-1)وقتي تركيب . تهيه شد( 23-1)هاي  ـ هالوكتون با 

 .]2[گردد تبديل مي( 36-1)هاي آزينتري -c]3،2[شود كه در اثر حلقوي شدن به تيازولو توليد مي( 22-1)هاي 
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CH CH

NH

N

N
H

SO
I

CH CH

N

N

NO
I

S

CH3

 MeO
N

N

NPh
S

R2

R2 C

O

CH2Br

 MeO
NH

N

N
H

SPh

+

R2= Me, OMe

EtONa

+ EtO2C CO2Et

N

N
H

NH
S

O

O

EtOH

S

N
 HNHNCC

O

NH2

O
EtOH

S

N
H2NHN

EtOH

C

O

NH2 CO2Et

                                                                                    (1-23(                 )1-21                                                   )                                                      

                                                                                                         

  (1-36 (                             )1- 22                                                    )       

    

 

را ايجاد كرده كه در واكنش با ( 31-1)ـ تيون 3آزين ـبه تنهايي حلقوي شود، تري( =4H6IC-3R( )21-1)ولي اگر تركيب 

 .گرددتبديل مي( 32-1)آزين تري -b]2،3[برمواستون به تيازولو 

 

 

   

 

             (1- 32 (                                                                       )1- 31 ) 

 

 

 -c]3،2[منجر به تشكيل تيازولو ( 34-1)هاي آروماتيك  ـ هالوكتون با ( 33-1)تيون آزينهمچنين واكنش تري

 .]15[گرددمي( 35-1)هاي آزينتري

 

 

 

 

 

                          (1- 34 (                                                    )1- 33 ) 

             

 

 

                                             

                                                     (1-35                                              ) 

ـ  2از واكنش ( 46-1)ـ دي اون  4،3آزين ـ تري ]c-4،2،1][3،2[ـ تيازولو  H2ـ دي هيدرو ـ  1،6 ترکيب ،1231در سال  

هنگامي كه از اتيل . در اتانول تهيه شد( 33-1)و يا اتيل اكسامات ( 31-1)با اتيل اكسالات ( 36-1)ـ تيازولين  2هيدرازينو ـ 

 .]11[گرددشده كه در مرحله بعد توسط سديم اتوكسيد حلقوي ميتوليد ( 32-1)شود، ابتدا هيدرازيد اكسالات استفاده مي

 

                                                                      

          (1-46 (                                             )1- 31 (                            )1-36                                                                                         ) 
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S

NH

NNH 

O

NH

N

O

S

O

S

N
H

NNHCOCH 2Cl

O

N

N

N

CH3

S

O

+
ArCHO

N

N

N

CH3

S

O

O

H

Ar

N

N

N

CH3

S

O

C H

Ar

Ar(            ) :  3, 4-Cl 2C6H3;  3, 4, 5-(MeO) 3C6H2;  3-Indolyl;  2-Pyridyl;  3-Pyridyl;  4-Pyridyl

Ar(            ) :  3, 4-Cl 2-C6H3;  3, 4, 5-(MeO) 3C6H2

(PhCN)2PdCl2

N

N

NO

R1

S

R2

H

H

N

N

NO

R1

S

R2

H
H

+ +

R1 = H, Me, Ph

R2 = H, Me

NH

N

NO

R1

S

CH

R2

NH

N

N
H

O

R1

O

 

                                                                                                 

                                                                                                         (1-33                                                                                                             )                  

                                                            (1-32                                                                 ) 

تيك نيدريد اسآيد، در تراكم  مجدد با كلرواوجود ميه كه از واكنش تيوسمي كاربازيد با كلرواستيك انيدريد ب( 41-1)تيازوليدون 

اين تركيب در اثر حرارت حلقوي شده و به تيازولو . گرددتبديل مي( 42-1)ـ كلرو استيل آن  2در حضور سديم استات به مشتق 

]3،2[c- شودتبديل مي( 43-1)آزين تري]12[. 

 

 

 

                       (1- 43 (                                     )1- 42  (                                )1-41  ) 

ـ تري  5،4،3ـ دي كلروبنزآلدئيد،  4،3مختلف مانند يدهاي آروماتيك در واكنش با آلدئ (11-1)آزين همچنين تيازولو تري

. شودتبديل مي( 44-1)ـ آريليدن مربوطه  1يد، به مشتقات و پيريدين كربوكسيل آلدئسالدئيد، ـ كربوك3يد، ايندول ـمتوكسي بنزآلدئ

در اين مورد سرعت آبگيري به . گرددنيز جداسازي مي( 45-1)ـ هيدروكسي بنزيل  ي ي آبگيري نشدهدر برخي موارد واسطه

 .]13[هيدروكسيل، آهسته استدليل وجود پيوند هيدروژني درون مولكولي، بين اكسيژن آميدي و گروه 

 

 

 

 

                   (1-45 (                              )1- 44 (                                     )1- 11 ) 

                                                                                                           1-44 

                                                                                                          1- 45 

به ( 46-1)ـ اون  5آزين ـ ـ تري 4،2،1ـ پروپارژيل تيو ـ 3هاي حلقوي شدن مشتقات ، واكنش1236و  1235در سال 

 .]15و  14[و كاتاليزگرهاي بازي مورد مطالعه قرار گرفت (II)ي پالاديم ها ها توسط نمكآزينتيازولو تري

 ]c-4،2،1][3،2[ـ تيازولو  H4ـ دي هيدرو ـ  1،6ـ متيلن ـ  6كلريد،  (II)پالاديم ( بنزونيتريل)واكنش كاتاليز شده با بيس 

ـ تيازولو  H1هيدرو ـ ـ دي 3،2ـ متيلن ـ  3را به عنوان محصول اصلي همراه با مقادير كمي از ( 41-1)ـ اون  4آزين ـ تري

]2،3][b-4،2،1[ كندرا توليد مي( 42-1)ي و محصول پروپارژيل زدا شده( 43-1)ـ اون  1آزين ـ تري. 

 

  

                                                              (1- 46 ) 
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NaOH

CH3OH

NH

N

NO

R1

S

CH

R2

N

N

NO

R1

S

R2

H
H

N

N

NO

R

R

N

N

NO

R

R

N

N

NO S

CH2Nu

CH3

Br2 Nu

Nu : morpholin, diethylamin

N

N

NO S

CH2

CH3
N

N

NO S

CH2Br

CH3

                  

                 (1-42 (                               )1-43                              )   (1- 41 ) 

 

اين رفتار مربوط به اثرات . دهدرا كاهش مي( 42-1)سرعت واكنش را افزايش و مقدار محصول  2Rاستخلاف متيل در  

واكنش در حضور مقادير . و تسهيل در فرآيند حلقوي شدن است N-4در نزديك كردن گروه پروپارژيل به اتم نيتروژن  2Rفضايي 

( 43-1)ـ اون  1آزين ـ تري ]b-4،2،1][2،3[ـ تيازولو  H1ـ  وـ دي هيدر 3،2ـ متيلن ـ  3 فقط( NaHيا  NaOH)كمي از باز 

 .كندرا به عنوان تنها محصول واكنش توليد مي

 

 

    

                            (1- 43                   )                                   (1- 46 ) 

در طيف . پذير استآن ها امكان UVو  HNMR1هاي بطور دقيق به وسيله مقايسه طيف( 43-1)و ( 41-1)تمايز ساختارهاي    

HNMR1  است حدود  2كه نسبت به گروه كربونيل سين  1، پروتون متيلن اگزو(41-1)تركيبppm31/1-26/1  در ميدان

( 43-1)كند، در صورتي كه اختلاف بين دو نوع پروتون متيلن اگزو در ساختار رزونانس مي 3تري نسبت به پروتون آنتيپائين

هاي استخلاف شده در ـ اون( H4)ـ  5آزين ـ ـ تري 4،2،1مشتقات  UVطيف . است( ppm 14/6-43/6)نسبتاً كوچك 

ـ ( H2) - 5 -آزينـ تري 4،2،1هاي بلندتري در مقايسه با ا در طول موجر( max)جذب ماكزيمم ( 56-1) 4و  3هاي موقعيت

 .] 15و  14[دهند نشان مي( 51-1) 3و  2هاي هاي استخلاف شده در موقعيتاون

 

 

                                         

                                    (1- 51 (                                   )1- 56 ) 

 

در واكنش با مقدار اضافي برم، ( 52-1)آزين تري ]b-4،2،1][2،3[ـ متيل تيازولو  6ـ متيلن ـ  3ـ دي هيدرو ـ  3،2 

هايي اين تركيب با نوكلئوفيل. شودتبديل مي( 53-1)ـ اون  1ـ آزين تري ]b-4،2،1][2،3[ـ متيل تيازولو  6ـ برمومتيل ـ  3به 

محصول واكنش تيازولو . گرددمانند مورفولين و دي اتيل آمين واكنش داده و به راحتي گروه نوكلئوفيل جانشين اتم برم مي

 .]16[باشدمي( 54-1)هاي آزينتري

 

 

 

 

                                                           
exo - 1 

syn - 2 

anti - 3 
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XCH2COR2
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PdCl2(PhCN)2
N
H

N

N

O

R1

S

CH

N
H

N
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O S

R1

 BrCH2C CH

R1= H, Me

R2= Ph, 4 - BrC6H4

N

N

N

O

CH3

S

CH3

N

N

N

O

CH3

S

CH2

NaOCH3

CH3OH

(               , R = Me ) 

N

N
H

N

O

CH3

S

C

O
R

NH

N
H

N

O

S

CH3

+ C C BrCR

O

R = Ph, 2-thienyl

           (1- 54  (                                      )1-53 (                                  )1- 52 ) 

   

 

ـ دي  5،4ـ  ـ تيوكسو 5آزين، با استفاده از واكنش مشتقاتي از تري ]d-4،2،1][2،3[سنتز سيستم جديد تيازولو  1225سال   

واكنش تركيب . ]11[ـ هالوكتون ها و پروپارژيل برميد صورت گرفت با ( 55-1)اون  -(H2) 3آزين ـ ـ تري 4،2،1هيدرو ـ 

اين تركيب در واكنش با اسيدها و بازها، . كندرا ايجاد مي( 56-1)ـ سولفانيل مربوطه  5مشتقات  ،ـ هالوكتون ها با ( 1-55)

ـ  4،2،1دهد و به جاي آن، هيدروليز يا جايگزيني نوكلئوفيلي صورت گرفته و محصول واكنش انجام نميعمل حلقوي شدن را 

ها بسيار آزينـ تري 4،2،1در   5دهد كه موقعيت نشان مي ايجاين نت. باشدمي( 51-1)ـ دي اون ( H2  ،H4) 5،3تري آزين ـ 

 .مستعد هيدروليز است

 

 

 

 

                 (1- 51 (                                         )1- 56 ) 

                                                                                                   

                                                                                                        (1- 55 ) 

 

                

         (1-52 (                                        )1- 53 ) 

 

ـ متيلن ـ  3به راحتي حلقوي شده و به  2PdCl(PhCN)2در حضور كاتاليزگر ( 53-1)آزين ـ تري 1،2،4ـ پروپارژيل تيو ـ 5

در حضور سديم ( 52-1)تركيب . شودتبديل مي( 52-1)ـ اون  5آزين ـ تري ]d-4،2،1][2،3[ـ دي هيدرو تيازولو  3،2

تبديل ( 66-1)ـ اون  5آزين ـ تري ]d-4،2،1][2،3[ـ دي متيل تيازولو  3،3متوكسيد در متانول ايزومريزه شده و به 

 .]11[گرددمي

 

 

   

 

                                 (1- 66                                                )1-  52  

ـ  5آزين ـ ـ تري 4،2،1كسو ـ ـ تيو3ـ متيل ـ6از واكنش ( 62-1)هاي آزينتري ]c-4،2،1][3،2[، تيازولو 1221در سال 

تأئيد  xساختار تركيبات سنتز شده توسط كريستالوگرافي اشعه . سنتز شدند( 61-1)هاي ـ برمواستيلن 2ـ آسيل ـ  1با ( 5-1)اون 

 .]13[شده است
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         (1-62        )                                      (1-61(                           )1-5) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 كربن با كاتالیزگر پالاديم –واكنش جفت شدن كربن 

 1واکنش سونوگاشیرا  - 4 – 3

جفت شدن بین یك الکین انتهایی را با آریل  5و هاگیهارا 1، کنکیچی سونوگاشیرا1975اولین بار در سال 

 . ]19[نامیده شد  6هالیدها و وینیل هالیدها انجام دادند که بعدها به نام جفت شدن سونوگاشیرا

 

R
1

X +
Pd cat., ( Cu

+
 cat. )

base
R

2
R

1
R

2
H

X= I, Br, Cl, OTf

+ H X

R
1
= Ar, Alkenyl 

 

( می باشند. در این Iکاتالیزگرهاي مورد استفاده در این واکنش کمپلکس پالادیم صفر و نمك هالید مس )

فسفین نظیر تتراکیس )تري فنیل فسفین( پالادیم استفاده می شود ولی اغلب،  –واکنش از کمپلکس پالادیم 

                                                           
1 - Sonogashira reaction 

Sonogashira and Hagihara Kenkichi - 2  

Sonogashira coupling - 3 
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( در دسترس می باشند که در واکنش از طریق مصرف الکین انتهایی به پالادیم صفر IIکمپلکس هاي پالادیم )

کاهش می یابند. خنثی کردن هیدروژن هالید که محصول جانبی واکنش می باشد نیاز به حضور بازهایی نظیر 

 شدنتري اتیل آمین دارد که گاهی به عنوان حلال واکنش نیز مورد استفاده قرار می گیرد. واکنش جفت 

 سونوگاشیرا، در جوخنثی انجام می شود که براي جلوگیري از اکسید شدن کمپلکس پالادیم صفر می باشد. 

 

( به طوردقیق مشخص نیست. اما یك Iمکانیسم واکنش سونوگاشیرا در حضور کاتالیزگر کمکی مس )   

 .] 21[( نشان داده شده است 1 – 2مس مشاهده می شود که در طرح ) –چرخه پالادیم 

 

Pd(II)

L

L

R1 X

R1 XR1 R2

Pd(II)

L

R1

R2

L

R2Cu

Et3NR2H

Pd( 0 )

L

L

R2H

N
+

Et

Et

Et

H

X

Cu
+
X

X = I, Br, Cl, OTf

R1 = Ar

[A]

[B][C]

Cu
+
X

 
 (4 – 3)طرح 
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N

N

O

I

Bn CH

OH

Ph

Pd(PPh3)2Cl2 , CuI

Et3N, DMF, rt

N

N

O

Bn

Ph

OH

N

N

O

Bn

Ph

O

Isomerization

(70%)

 

در عمل تداخل با آریل هالید یا تریفلات طی فرایند  [A]در چرخه پالادیم ابتدا کاتالیزگر فعال پالادیم صفر 

به دست می آید. کمپلکس به دست آمده  [B]( تبدیل شده و کمپلکس IIبه پالادیم )  7«افزایش اکسایشی»

کند. در نهایت را ایجاد می [C]با استیلیدمس که در چرخه مس تولید می شود وارد واکنش شده و کمپلکس 

 . ]21[گردد با تولید پالادیم صفر جداسازي می 8«حذف کاهشی»محصول واکنش طی فرایند 

ال در حضور  –ا  –این  – 2 –فنیل پروپ  – 1( با 1-2اون ) –(  H 2) 3 –یدوپیریدازین  – 5از واکنش 

( و بازتري اتیل آمین در دي متیل I( کلرید و یدید مس )IIکاتالیزگر بیس )تري فنیل فسفین( پالادیم )

( ایجاد شده که در مرحله بعد به 2-2فرمامید، طی واکنش جفت شدن سونوگاشیرا دردماي اتاق واسطه ي )

 . ] 21[( طی فرایند ایزومر شدن تبدیل می شود 3-2محصول نهایی )

 

 

   

 

                                                                                                        (2-1) 

                               (2-2)                                                                      

 

 

 

                                                                        (2-3                                               ) 

                                                           
oxidative addition -1 

Reductive elimination -2 
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I

R
1

O

Bn

CH R
2

Pd(PPh3)Cl2, CuI

Et3N, DMF, rt

(69_81%)

NH

R
1

O

Bn

R
2

ICl

CH2Cl2, rt

(65_80%)

N O

Bn

R
1

I

R
2

R
1
= H, Me, Ph

R
2
= Ph, Me 2Si, (CH2)3OH

N NH2

IO2N CH SiMe3

Pd(PPh3)2Cl2, CuI

Et3N, THF, DMAC, rt

N NH2

O2N

SiMe3

(93%)

N

O2N

N
H

CuI

Mw, 190 
0
C

H2, Pt / C

rt

(75%)
N

H2N

N
H

. ] 22[، سنتز تعدادي از مشتقات پیرول از طریق واکنش سونوگاشیرا مورد بررسی قرار گرفت2114در سال   

( با الکین انتهایی در حضور کاتالیزگر بیس )تري فنیل فسفین( پالادیم 4-2یدو دي ان آمید ) – 3از واکنش 

(II( کلرید و یدید مس )I( محصول ،)به 6-2( ایجاد شد که در حضور یدو منوکلرید محصول نهایی )5-2 )

 تولید شد. E/Zشکل مخلوطی از 

 

 

 

      (2-6                        )                      (2-5                      )                              (2-4) 

     

 

 

( 8-2( با الکین انتهایی تحت شرایط سونوگاشیرا محصول )7-2در روش دیگر از واکنش بین یدوپیریدین )

طه ي نیترو آزا ( و تحت تابش مایکروویو به واسI. این ترکیب در حضور کاتالیزگر یدید مس ) ] 23[ایجاد شد 

کربن فرایند هیدروژن دارشدن را انجام داده  –( تبدیل شده و سپس در حضور کاتالیزگر پلاتین 9-2ایندول )

( جهت سنتز مواد ضد سرطان 9-2( تبدیل می شود. واسطه ي )11-2آزا ایندول ) – 7آمینو  – 5و به ترکیب 

 در داروسازي کاربرد دارد. 
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I

NH2

CH

OH

Ph

Pd(PPh3)2Cl2, CuI

nBu4NOH, THF - H2O, 80 
0
C

(84%)

NH2

OH

Ph

NH2

C

C

OH

Ph

NH2

O

Ph

N Ph

                                      (2-8                                                              )    (2-7) 

 

 

 

         (2-9                                                              )(2-11) 

 

بوتیل  -n( تحت شرایط سونوگاشیرا و در حضور تترا 12-2( با پروپارژیل الکلی نظیر )11-2یدو آنیلین ) -2

 [.22]( را طبق مراحل زیر ایجاد می کند 14-2آریل کینولین ) -2آمونیوم هیدروکسید آبی، 

 

 

                                         (2-12) 

                                                                                                

                                               (2-13                                 )                              (2-11) 

   

 

 

 

          (2-14) 

( در 16-2( با الکین انتهایی )15-2اون ) – 4 –فنیل کینولین  – 2 –یدو  – 3از واکنش  2116در سال 

، 3[( که مشتقی از فورو 17-2( محصول )Iحضور کاتالیزگر تتراکیس )تري فنیل فسفین( پالادیم ویدیدمس )

2 – [c  کینولین ها می باشد، تهیه شد]25 [ . 
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N
H

O

I

C6H5

+ CH R
Pd(PPh3)4, CuI

DMF, Et 3N

N C6H5

O

R

R= C (OH) Me2

N

N

CH3

OH

I

R1

+ CH R3

Pd(PPh3)2Cl2, CuI

i - Pr2NEt, CH3CN

N

N

CH3

OHR1

R3

ArI, Cat.Pd2(dba)3

bpy, Cs2CO3, MeCN

N

N

CH3

R1 O

Ar

R3+

N

N

CH3

R1 O

R3

R1= Me, Ph

R3= P - Tolyl , 2 - Flurophenyl  , 4 - Methoxyphenyl

Ar= Phenyl , 4 - Methoxyphenyl , Thiophen - 2 - yl , 4 - Methoxycarbonylphenyl

 

 

                                                                                       (2-16) 

               (2- 17                                                                                            )           (2-15) 

 

 

مشتقات فوروکینولین ها داراي خواص بیولوژیکی مانند ضد باکتري، ضد ویروس و همچنین داراي فعالیت 

 ه در داروسازي مورد توجه قرار می گیرد. ضد تجمع پلاکت هاي خون می باشد ک

پیریمیدین ها تحت شرایط واکنش  ] d – 3، 2[دو استخلافی فورو  – 6، 5، تهیه مشتقات 2117در سال 

( واکنش 19-2( با مشتقات الکین انتهایی )18-2. در این واکنش ابتدا ترکیب )] 26[سونوگاشیرا صورت گرفت 

( تبدیل می شود. سپس این ترکیب در 21-2قات الکینیل پیریمیدینول )جفت شدن را انجام داده و به مشت

( را تولید 22-2( و )21-2حضور آریل یدیدهاي مختلف با انجام واکنش جفت شدن سونوگاشیرا محصولات )

 کند. می

 

 

 

 

 

                                                                                        (2-19) 

                 (2-21                                                                                    )    (2-18)                                               
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N

N

N

NHBnN

R1

R2

Cl
N

N

N

NHBnN

R1

R2

R3

N

N

N

N

R1

R2

N

R3

Bn

CH R3

PdCl2(PPh3)2, CuI, Et3N, DMF

50 °C, 5 h

CuI, Et3N, MeOH

reflux, 3 h

R1 = H, CH3

R2 = Bn, Ph, 4-MeO-Ph, Cyclopropyl

R3 = Propyl, SiMe3, Ph, CH2-N(Me)2

 

                                                               (2-21)                                           (2-22)                                            

 

 

 

 

( می شود. همچنین مشتقات 21-2حضور سزیم کربنات به عنوان بازملایم باعث افزایش درصد محصول )

( 21-2متوکسی بنزن درصد محصول ) – 4یدو  – 1آریلی که داراي گروه دهنده ي الکترون می باشند مانند 

یدو بنزوات می  – 4در آن ها بیشتر شده و مشتقات آریلی که داراي گروه کشنده ي الکترون همانند متیل 

 ( را افزایش می دهند.22-2( را کاهش و احتمال تشکیل محصول )21-2باشند، درصد محصول )

-2تري آزین ) ]1 ،2 ،4 [ d] – 3،  2[پیرولو  – H 5 –آمینو  – 3در روش دیگري مشتقات مختلفی از 

کاتالیزگر بیس )تري فنیل ( با الکین هاي انتهایی در حضور 23-2(، در اثر واکنش جفت شدن ترکیب )25

( در حلال دي متیل فرمامید و باز تري اتیل آمین طبق مراحل زیر I( کلرید و یدید مس )IIفسفین( پالادیم )

( به عنوان حد واسط تشکیل شده که در محلول تري اتیل 24-2. در این واکنش ترکیب )] 27[تهیه گردید 

 ( تبدیل می گردد.25-2ب )( به ترکیIآمین، متانول و در حضور یدید مس )

  

                        

 

 

 

                     (2-24)                                                                                               (2-23) 
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N

N

NH
CH3

OS

CH

+ ArI
Pd(PPh3)2Cl2, CuI

CH3CN, Et3N

N

N
N

CH3

O
S

CH2 Ar

+ H2NNH C

S

NH2
+

CH3 C

O

CO2  Na

_
N
H

N

NH
CH3

OS

 

                                                             (2-25) 

 بحث و بررسی نتایج -2

 

ا در ه کی مهم ترکیبات ناجور حلقه ي تیازولوتري آزین ها و نقش بسیار مهم آنیبا توجه به اثرات بیولوژ

 -تري آزین ]1 ،2 ،4[ c] - 3، 2[زیل تیازولو نب - 6م گرفته شد مشتقات جدیدي از صنایع داروسازي، تصمی

 ها با روش ساده و بازده بالا در شرایط ملایم با استفاده از واکنش جفت شدن سونوگاشیرا سنتز گردد.

  

 

 

 

 تری آزین  ]4 ،3 ،1[ c] - 2، 3[بنزیل تیازولو  - 6سنتز ناحیه گزین مشتقات  - 4 - 2

 -تري آزین  - 4، 2، 1 -متیل  - 6آبی،  روات سدیم درمحیطی( و پ1-3بازید )رابتدا از واکنش تیوسمی کا

 . ] 28[( به دست آمد 2-3تیون ) - 3 -اون  - 5

 

 

                                                                                                             (3-1) 

                 (3-2      ) 

 - 3 -متیل  - 6برمید در متوکسید سدیم به  لیواکنش با پروپارژ( در 2-3دست آمده )ه تري آزین ب 

                                                                    و بهره ي واکنش  C0181 - 181( با دماي ذوب 3-3) اون – 5 -تري آزین  - 4، 2، 1 -و تیل یپروپارژ

 تهیه شد. 81% 
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N

N

NH
CH3

OS

CH

+ ArI
Pd(PPh3)2Cl2, CuI

CH3CN, Et3N

N

N
N

CH3

O
S

CH2 Ar

N
H

N

NH
CH3

OS

+  BrCH2C CH
MeONa

MeOH

N

N

NH
CH3

OS

CH

 

                       

 

                       (3-3(                                                                             )3-2) 

 

مربوط  δ 31/2ك یکتایی در یپ دوتره گرفته شده است، DMSOل لا( که در ح3-3ترکیب ) HNMR1طیف   

  δ 8/3تایی در یکك یپ مربوط به هیدروژن استیلنی و  δ 1/3تایی در یکك یبه پروتون هاي گروه متیل، پ

را نشان  8/13δحلقه تري آزین در  NHك یکتایی مربوط به پروتون یمربوط به پروتون هاي متیلن و یك پ

  .(1می دهد )طیف شماره 

 درناحیهرا  گرفته شده، جذب مربوط به کربونیل آمیدي KBrاین ترکیب که در قرص  IRف یط

 1-Cm1162  1و   2111کششی استیلنی را در  جذبی پیك هاي و-mC 3211    نشان می دهد )طیف شماره

2). 

ل یتري فن( در حضور کاتالیزگر بیس )4-3( با آریل یدید هاي )3-3)ل تیوتري آزینیاز واکنش پروپارژ

( در حلال استو نیتریل و بازتري اتیل آمین دردماي اتاق مشتقات I( کلرید و یدید مس )IIفسفین( پالادیم )

 ( با بهره ي بالا ایجاد شد.5-3تري آزین ) ]1 ،2 ،4[ c] - 3، 2[بنزیل تیازولو  - 6

    

 

                                                                           (3-4) 

            (3-5(                                                                                               )3-3) 

 

وند سه گانه، منجر به دو جهت گیري متفاوت در بسته شدن حلقه یتري آزین به پN -4یا  N-2افزایش  

 3، 2[تیازولو  -H4 –بنزیل  - 6و محصول یعنی مشتقات ال تشکیل دمشود. در هنگام حلقوي شدن، احت می
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N

N

NH
CH3

OS

CH

+ ArI

N

N

N
CH3

OS

Ar CH2

N

N

N
CH3

O
S

CH2 Ar

- [c ]1 ،2 ،4[  بنزیل   - 3( و یا مشتقات 5-3اون ) - 4 -تري آزین- H7 -  تیازولو]3، 2 - [b ]1 ،2 ،4[  

 ( وجود دارد.6-3اون ) -7 -آزین  تري

 

 

 

                                         (3-4(                                     )3-3) 

   

 

 

 

 

                         (3-5(                                                                 )3-6) 

 

( را اثبات کرده و نشان می دهد 5-3تري آزین ) ]1 ،2 ،4[ c] - 3، 2[ساختار مشتق  ،بررسی هاي طیفی 

و بهره ي واکنش را براي مشتقات ( خواص فیزیکی 1- 3که این واکنش ها ناحیه گزین می باشند. جدول )

 سنتز شده نشان می دهد. 

 

 

 (5-3)ه تري آزین هاي سنتز شد ]1 ،2 ،4[ c] - 3، 2[بنزیل تیازولو  - 6( بهره ي واکنش و خواص فیزیکی مشتقات 1-3جدول )

 حلال تبلور (c0)دماي ذوب  )%( بهره ي واکنش ساختار ترکیب
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a(3-5) 
N

N

N

S

CH3

O

CH2 NO2

CH3

 

 اتانول 255      93

     b(3-5)  
N

N

N

S

CH3

O

CH2

NO2

 

 متانول 262  85

     c(3-5) 
N

N

N

S

CH3

O

CH2 Cl

O2N

 

 اتانول 248  85

 d(3-5) 
N

N

N

S

CH3

O

CH2 Cl

NO2

 

 متانول 237  82

 e(3-5) 
N

N

N

S

CH3

O

CH2 COMe

 

 متانول 259  71

 

 بررسی جهت گیری بسته شدن حلقه: - 3 - 2  

شیمی تیازولوتري آزین ها یکی از روش هاي متداول و قابل اطمینان براي تشخیص ساختارهاي ایزومري در 

 با هم تفاوت دارند، استفاده از طیف سنجی فرابنفش و مقایسه مشخصات طیف    که در آرایش پیوندهاي

UV 5 –تري آزین  – 4، 2، 1ساختارهاي ایزومري با یکدیگر است. به خوبی شناخته شده است که ترکیبات 
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λ max λ max =           nm =          nm
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N
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CH3

CH3

N

N

N
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λ max λ max =           nm =           nm

N

N

N
CH3

O
S

CH3

λ max λ max 

N

N

N

S

CH3

O

CH2 Ar

=          nm =                     nm

هاي بالاتري نسبت  -( جذب ماکزیمم را در طول موج7-3) 4، 3اون هاي استخلاف شده در موقعیت هاي  –

 .] 29[( نشان می دهند 8-3) 3، 2به ترکیبات مشابه استخلاف شده در موقعیت هاي 

  

 

 

  

                                             (3-3(                            )3-1) 

                                          211                                241 

 

بنابراين براي تعيين جهت گيري واكنش وتشخيص ساختار . ] 22[همين موضوع در مورد تيازولوتري آزين ها نيز صادق است  

كه به طور دقيق ( 11-3)، ( 16-3)، (2-3)تركيبات  UVمحصولات واكنش را با طيف   UVتركيبات سنتز شده، مي توان طيف

 – 1 –تري آزين  ]1 ،2 ،4[ b] – 2، 3[تيازولو  – H1 –دي متيل  – 6، 2 دي متيل و – 6، 3. مشخص شده است، مقايسه كرد

.  نشان مي دهند nm  232و  236جذب ماكزيمم را در حلال متانول به ترتيب در طول موج هاي  ( 16-3)و ( 2-3)اون هاي 

جذب ماكزيمم را در طول موج  (11-3)اون  – 4 –تري آزين  ]1 ،2 ،4[ c] – 3، 2[تيازولو  – H 4 –دي متيل  – 6، 3اما  

 .[22، 36 ،31]  دهدنشان مي nm 223بالاتر يعني 

 

 

 

                                 (3-11(                                                  )3-9) 

                              282                                                   281                                     

 

 

  

 

                                   (3-5                 )                                 (3-11       ) 

                       326 -314                                                     298 
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( بوده و جذب ماکزیمم 3-11)UV ترکیبات سنتز شده در حلال متانول، کاملا شبیه طیف UV طیف هاي 

 –پروپارژیل تیو  – 3(. بنابراین حلقوي شدن 2 – 3می دهند )جدول  نشان nm 326تا  314را در محدوده 

( به وسیله کاتالیزگر بیس )تري فنیل 4-3( در حضور آریل یدیدهاي )3-3اون ) – 5 –تري آزین  – 4، 2، 1

بنزیل تیازولو  – 6(، به طور ناحیه گزین مشتقات I( کلرید و کاتالیزگر کمکی یدید مس )IIفسفین( پالادیم )

]2 ،3 – [c ]1 ،2 ،4[ ( را با بهره ي بالا تولید می کند. 5-3تري آزین هاي ) 

 

 

 

 

 در حلال متانول تري آزین هاي سنتز شده ]1 ،2 ،4[ c] – 3، 2[بنزیل تیازولو  – 6( جذب ماکزیمم مشتقات 2 – 3جدول )

 max(nm) ساختار ترکیب

 a(3-5) 
N

N

N

S

CH3

O

CH2 NO2

CH3

 

313 

 b(3-5) 
N

N

N

S

CH3

O

CH2

NO2

 

311 

 c(3-5) 
N

N

N

S

CH3

O

CH2 Cl

O2N

 

326 
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Pd(II) + 2 RC CH
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CH3CN, Et3N
R( C C)2 R + Pd(0)

 d(3-5) 
N

N

N

S

CH3

O

CH2 Cl

NO2

 

314 

 e(3-5) 
N

N

N

S

CH3

O

CH2 COMe

 

314 

 مکانیسم واکنش -2-2

کاتالیز می کند. براي جلوگیري از ( ایجاد می گردد، این واکنش را IIپالادیم صفر که از کاهش پالادیم )

( به عنوان Iاکسایش پالادیم صفر توسط اکسیژن هوا، واکنش ها در اتمسفر آرگون انجام می شوند. یدیدمس )

تري آزین  ]1 ،2 ،4[ c] – 3، 2[( مکانیسم پیشنهادي سنتز تیازولو 1-3کاتالیزگر کمکی عمل می کند. طرح )

 ها را نشان می دهد. 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                                (3-12                                                                            ) 
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استونیتریل به عنوان حلال و تري اتیل آمین نقش باز را دارد. پالادیم صفر تولید شده در محیط واکنش 

 ( تبدیل می شود. II) به پالادیم ArpdIتداخل در پیوند آریل یدید را انجام داده و با تشکیل 

حلقه تري آزین N -4با قرار گرفتن آریل به جاي هیدروژن استیلنی عمل تراکم صورت گرفته و با حمله 

به داخل حلقه تیازول  به پیوند سه گانه فرایند حلقوي شدن انجام می شود که در مرحله بعد مهاجرت پیوند 

، 2[توسط باز صورت گرفته و سنتز کامل می گردد. جهت گیري بسته شدن حلقه و تشکیل انتخابی تیازولو 

3 – [c ]1 ،2 ،4[  4تري آزین که با افزایش- N به پیوند سه گانه صورت می گیرد، از طریق کئوردیناسیون

 دد.( توجیه می گر12-3بین اکسیژن و پالادیم در واسطه )

بر روي آریل یدید براي انجام واکنش  CNو   2NO  ،Cl ،COMeوجودگروه هاي الکترون کشنده نظیر  

ضروري به نظر می رسد. چرا که در صورت استفاده ازآریل یدیدهاي داراي گروه دهنده ي الکترون مانند پاراید 

 و آنیزول محصول ایجاد نمی شود. 

اهمیت است که این واکنش ها ساده بوده، شرایط آن ملایم و نتایج به دست آمده از این جهت قابل 

 همچنین ناحیه گزین هستند.

  

 شواهد طیفی ترکیبات سنتز شده  – 1 – 2

تیازولو  – H1 –متیل  – 2 –نیتروبنزیل(  – 1 –متیل  – 3) – 6شواهد طیفی ترکیب  – 4 – 1 – 2

]3 ،2 – [c ]4 ،3 ،1[  اون – 1 –تری آزین)a  2-5)  

دوتره گرفته شده است، پروتون هاي متیل تري  DMSO( که در حلال 3-5)aترکیب   HNMR1در طیف 

 31/4،پروتون هاي متیلن به صورت یکتایی در   δ 23/2و  18/2آزین و آریل به صورت یکتایی به ترتیب در  -
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δ  ، پروتونCH  97/6تیازول به صورت یکتایی در δ   حیه آروماتیك به صورت هاي حلقه آریل در ناو پروتون

 (.3)طیف شماره  زیر پیك سه پروتون دیده می شودبا سطح   δ 54/7 – 31/8چند تایی در 

و جذب  cm 1621-1گرفته شده است، جذب گروه کربونیل در  KBrاین ترکیب که در قرص  IRدر طیف 

 (. 4ظاهر شده است )طیف شماره  cm 1525-1و  1351کشتی متقارن و نا متقارن گروه نیترو به ترتیب در 

 (.5نشان می دهد )طیف شماره  nm313این ترکیب نیز جذب ماکزیمم را در طول موج  UV طیف  

  

 c] – 2، 3[تیازولو  – H 1 –متیل  – 2 –نیتروبنزیل(  – 2) – 6: شواهد طیفی ترکیب  3 – 1 – 2

 b (2-5 )   اون – 1 –تری آزین  ]1 ،3، 4[

، 23/2δدوتره، پروتون هاي متیل به صورت یکتایی در  DMSO( در حلال 3-5)bترکیب  HNMR1در طیف 

و پروتون   δ 14/7تیازول به صورت یکتایی در  CH، پروتون   δ 31/4پروتون هاي متیلن به صورت یکتایی در 

شود )طیف  -ه میبا سطح زیر پیك چهارپروتون دید   δ 51/7 – 51/8هاي حلقه آریل در ناحیه آروماتیك در 

 (. 6شماره 

و جذب  cm 1611-1گرفته شده، جذب گروه کربونیل در  KBr( که در قرص 3-5)bترکیب  IRدر طیف 

 (. 7ظاهر شده است )طیف شماره  cm 1525-1و  1351کشتی متقارن و نا متقارن گروه نیترو به ترتیب در 

 (.8ده شد )طیف شماره مشاه nm 311این ترکیب ماکزیمم طول موج در UV در طیف    

 

تیازولو  – H 1 –متیل  – 2 –نیتروبنزیل(  – 3 –کلرو  – 1) – 6شواهد طیفی ترکیب  – 2 – 1 – 2

]3، 2 – [c ]4 ،3 ،1[  اون – 1 –تری آزین   c(2-5)  

دوتره ، سه پروتون گروه متیل را به صورت یکتایی  DMSO( در حلال 3-5)cترکیب  HNMR1طیف    

دهد. نشان می δ 28/4، پروتون هاي گروه متیلن را با سطح زیرپیك دو پروتون به صورت یکتایی در δ 35/2در 
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و پروتون هاي حلقه آریل با سطح زیر پیك سه    δ 11/7تیازول به صورت یکتایی در  CHهمچنین پروتون 

 (. 9ظاهر شده است )طیف شماره   δ 21/7 – 12/8پروتون در ناحیه 

و پیك هاي جذبی  cm 1641-1گرفته شده، جذب کربونیل در  KBrاین ترکیب که در قرص  IRدر طیف 

 (. 11مشاهده شد )طیف شماره  cm 1522-1و  1339کشتی گروه نیترو در 

 (.11نشان می دهد )طیف شماره  nm326این ترکیب ماکزیمم طول موج را در  UVهمچنین طیف 

 

تیازولو    -H 1 –متیل  – 2 –نیتروبنزیل(  – 2 –کلرو  – 1) – 6شواهد طیفی ترکیب  – 1 – 1 – 2

]3 ،2 – [c ]4 ،3 ،1[  اون – 1 –تری آزین    d(2-5 ) 

دوتره گرفته شده است، سه پروتون گروه متیل  DMSO( که در حلال 3-5)dترکیب  HNMR1در طیف 

،پروتون هاي گروه متیلن با سطح زیر پیك دو پروتون به صورت یکتایی در   δ 31/2به صورت یکتایی در 

18/4 δپروتون ،CH  19/7تیازول به صورت یکتایی درδ  و پروتونهاي حلقه آریل با سطح زیر پیك سه پروتون

 (. 12ظاهر شده است )طیف شماره   δ 25/7 – 21/8در ناحیه 

 cm 1621-1فته شده، جذب مربوط به گروه کربونیل در گر KBr( که در قرص 3-5)dترکیب  IRدر طیف 

شود )طیف شماره دیده می cm 1551-1و  1351و پیك هاي جذبی کشتی متقارن و نا متقارن گروه نیترو در

13 .) 

 (.14نشان می دهد )طیف شماره  nm314این ترکیب نیز ماکزیمم طول موج را در  UVطیف 

 

 2، 3 ]تیازولو – H1 –متیل  – 2 –استوکسی بنزیل(  – 1) – 6شواهد طیفی ترکیب  – 5 – 1 – 2

– [c ]4 ،3 ،1[  اون – 1 –تری آزین   e(2-5 ) 

دوتره، سه پروتون گروه متیل را به صورت یکتایی در  DMSO( در حلال 3-5)eترکیب  HNMR1طیف 

35/2 δ 31/2یی در و پروتون هاي متیل متصل به گروه کربونیل در حلقه آریل را به صورت یکتا δ هاي و پروتون
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تیازول  CHنشان داده و نیز پروتون   δ 25/4گروه متیلن را با سطح زیر پیك دو پروتون به صورت یکتایی در 

 21/7 – 19/8و پروتون هاي حلقه آریل با سطح زیر پیك چهارپروتون در ناحیه   δ 11/7به صورت یکتایی در 

δ   (. 15دیده می شود )طیف شماره 

گرفته شده است، جذب مربوط به گروه کربونیل روي  KBr( که در قرص 3-5)eاین ترکیب  IRدر طیف 

مشاهده شد )طیف   cm 1651-1و جذب گروه کربونیل روي حلقه تري آزین در  cm 1621-1حلقه آریل در 

 (. 16شماره 

 (. 17اره نشان می دهد )طیف شم nm 314این ترکیب نیز ماکزیمم طول موج را در  UVطیف 

 بخش تجربي

 

  روش تهیه آریل یدیدها – 4 – 1

به مدت يك ساعت در دماي اتاق هم ( ml36)و آب ( ml 2/4)، اسيد سولفوريك غليظ (mol 636/6)مخلوطي از آريل آمين 

Cمخلوط تا دماي . زده شد
o

( ml3)در آب ( mol 636/6)به آن محلولي از نيتريت سديم ( قطره قطره)سرد شد و به آرامي  0 

 ml)در آب ( mol 66/6)مخلوط حاصل به آرامي به محلولي از پتاسيم يديد (. افزايش يابد Co16دما نبايد بيش از . )اضافه گرديد

رسوب حاصل صاف ودر حلال مناسب متبلور . افزوده شد و هم زدن به مدت يك ساعت ديگر در دماي اتاق ادامه يافت( 36

 . آمده است( 1-4)ي واكنش تعدادي از آريل يديدهاي سنتز شده در جدول كي و بهرهخواص فيزي. گرديد

 خواص فيزيكي و بهره ي واكنش آريل يديدها( 1-4)جدول 

 حلال تبلور بهره ي واكنش )%( (Coدماي ذوب ) آريل يديد

 متانول 08 35-35 نيتروبنزنيدو – 2

 اتيل استات 02 511-511 يدونيتروبنزن – 2

 اتانول 08 35-31 نيترويدوبنزن – 2-كلرو – 2

 اتانول 01 15-13 نيترويدوبنزن-5-كلرو – 2
 

 ( کلریدIIروش تهیه بیس )تری فنیل فسفین( پالادیم ) – 3 – 1

در ( mmol2)تري فنيل فسفين . هم زده شد Co 56دقيقه در دماي  26به مدت ( ml56)در آب ( mmol1)كلريد ( II)پالاديم 

 36عمل هم زدن به مدت . به مخلوط در حال هم زدن اضافه گرديد( قطره قطره)با گرما حل و به آرامي ( ml15) اتانول مطلق

و بهره ي  Co 266دماي ذوب محصول . رسوب به دست آمده صاف و دركلروفرم متبلور گرديد. دقيقه دردماي اتاق ادامه يافت

 . مي باشد %36واكنش 

 (3-2تیون ) – 2 –اون  – 5 –تری آزین  – 1، 3، 4 –متیل  – 6روش تهیه  – 2 – 1

. به مدت يك ساعت رفلاكس شد( ml166)در آب ( mol1/6)و سديم پيروات ( mol 1/6)مخلوطي از تيوسمي كاربازيد    

رسوب به دست آمده پس از صاف كردن در آب متبلور . اسيدي شد %16محلول حاصل پس از سردشدن با اسيد هيدروكلريك 

 .مي باشد %32و بهره ي واكنش  Co 226دماي ذوب محصول . گرديد



 

28 

 

  

 ( 2-2اون ) – 5 –زین تری آ – 1، 3، 4  –پروپارژیل تیو  – 2 –متیل  – 6روش تهیه  - 1 – 1

تيون  – 3 –اون  – 5 –تري آزين  – 4، 2، 1 –متيل  – 6، تركيب (ml36)در متانول ( mol 613/6)به محلول سديم 

(mol 61/6 )پروپارژيل برميد . افزوده شد(mol 615/6 ) دردماي اتاق به مخلوط واكنش اضافه گرديد ( قطره قطره)به آرامي

، رسوب حاصل صاف و با %16پس از اسيدي كردن مخلوط واكنش با استيك اسيد . يگر ادامه يافتساعت د 4و هم زدن به مدت 

 . مي باشد %31و بهره ي واكنش  Co 131 – 136دماي ذوب محصول . آب شستشو داده شد و سپس در متانول متبلور گرديد

1HNMR, δ (d6-DMSO), 2/36(s,3H, CH3), 3/1(s,1H, CHاستيلني ), 3/3(s, 2H, CH2), 13/3 (s, 1H,  

NH تري آزين); IR ,  (KBr disc):1626,2166, 3266  cm-1. 

 

اون  – 1 –تری آزین  ]4 ،3 ،1[ c] – 3،2[تیازولو  – H1 –بنزیل  – 6روش تهیه مشتقات  – 5- 1

(2-5 ) 

 I( )mmol)و يديد مس ( mmol 65/6)كلريد ( II)پالاديم ( تري فنيل فسفين)، بيس (mmol 15/6)مخلوطي از آريل يديد 

 – 3 –متيل  – 6. هم زده شد min15در جو آرگون خشك به مدت ( mmol3)و تري اتيل آمين ( ml6)در استونيتريل ( 1/6

به مخلوط واكنش اضافه شد و هم زدن در دماي اتاق به ( mmol215/1)اون  – 5 –تري آزين  – 4، 2، 1 –پروپارژيل تيو 

 دماي. رسوب ايجاد شده صاف و با آب شستشو داده شد و سپس در حلال مناسب متبلور گرديد. امه يافتساعت ديگر اد 12مدت 

 : ذوب، بهره ي واكنش، حلال تبلور و مشخصات طيفي تركيبات سنتز شده به صورت زير مي باشد

 

a (3-5) :6 – (2 –   نیتروبنزيل -4 –متیل )– متیل  -3– H 4 –  3، 2[تیازولو – [c ]1 ،2 ،4[  اون  – 4 –تري آزين 

 اتانول: حلال تبلور                    %23:بهره ی واکنش                  Co  255: دماي ذوب 

1HNMR, (d6-DMSO), 2/13 (s, 3H, CH3 تری آزين) , 2/23 (s, 3H, CH3 آريل), 4/36 (s,2H, CH2) , 

 6 /21 (s, 1H, CH تيازول), 3/36-1/54 )m, 3H,  ArH); IR, (KBr disc): 1626, 1525 , 1356 cm-1 ; UV 

(CH3OH), max 313 nm.       

 

b(3-5) :6 – (3 – نیتروبنزيل )– ل متی – 3– H 4 –  3، 2[تیازولو – [c ]1 ،2 ،4[  اون – 4 –تري آزين 

متانول: حلال تبلور                      %35: بهره ی واکنش                   Co  262:  :دمای ذوب        
     

1HNMR, (d6-DMSO), 2/23  (s, 3H, CH3) ,  4/31(s, 2H, CH2), 1/64(s, 1H, CHتيازول(, 

1/56-3/56(m, 4H, ArH) ; IR,  (KBr disc): 1616,1356 ,1525  cm-1; UV(CH3OH), max  311nm. 

 

 

c (3-5) :6 – (4 –  نیتروبنزيل - 2 –كلرو )– ل متی – 3– H 4 –  3، 2[تیازولو – [c ]1 ،2 ،4[  4 –تري آزين – 

 اون
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 اتانول: حلال تبلور                      %35: بهره ی واکنش                      Co 243: دمای ذوب

    1HNMR,δ(d6-DMSO), 2/35(s, 3H, CH3), 4/23(s, 2H, CH2) , 1 /16(s,1H, CHتيازول), 

1/62-3/21(m, 3H, ArH); IR , (KBr disc): 1646, 1332 ,1522 cm-1; UV(CH3 OH), max 326nm. 

 

 

d(3-5) :6 – (4 –  نیتروبنزيل - 3 –كلرو )– ل متی – 3– H 4 –  3، 2[تیازولو – [c ]1 ،2 ،4[  4 –تري آزين – 

 اون 

 متانول: حلال تبلور                     %32: بهره ی واکنش                    Co  231: دمای ذوب

1HNMR,δ(d6-DMSO), 2 /36(s, 3H, CH3), 4 /13(s, 2H, CH2), 1 /62(s, 1H, CHتيازول), 3/26-25/ 1      

(m, 3H, ArH); IR , (KBr disc):1626, 1356, 1556 cm-1; UV(CH3 OH) , max 364 nm. 

 

 

e (3-5) :6 – (4 – استوكسي بنزيل )– ل متی – 3– H 4 –  3، 2[تیازولو – [c ]1 ،2 ،4[  اون  – 4 –تري آزين 

 متانول: حلال تبلور                   %16: بهره ی واکنش                   Co  252: دمای ذوب

1HNMR,δ(d6-DMSO), 2/35(s, 3H, CH3 تري آزين), 2/36)s, 3H, CH2  4/25 ,(آريل)s, 2H, CH2),  1/16

(s,1H, CHتيازول), 3/62-26/ 1 (m, 4H, ArH); IR ,   (KBr disc):1626 ,1656 cm-1; UV(CH3 OH) , max 

364 nm.  
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